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"Klarsptllmittel mit biolooisch abbaubaren Polymer en 



fiebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Terpolymeren, die aus den Mono- 
meren einer monoethylenlsch ungesSttigten C3-Cs-CarbonsSure, einer 2- 
Alkylallylsulfpnsfiure oder 2-ArylallylsulfonsSure und einera Kohlenhydrat 
aufgebaut sind. 

Stand der Technlk 

MarktQbliche KlarspQlmittel stellen Gemische aus schwachschSumenden Fett- 
alkoholpolyethylen/polypropylenglycolethern, LSsungsvermittlern (z.B. Cu- 
molsulfonat), organischen SSuren (z.B. CitronensSure) und LSsungsmitteln 
(z.B. Ethanol) dar. Die Aufgabe dieser Mittel besteht darin, die Grenz- 
flSchenspannung des Wassers so zu beeinf lussen, daB es in einem mSglichst 
ddnnen, zusammenhSngenden Film vom SpDlgut ablaufen kann, so daB beim an- 
schlieBenden Trocknungsvorgang keine Wassertropfen, Streifen oder Filme 
zurQckbleiben. Ein Obersicht Qber die Zusaninensetzung von Klarspulern und 
Methoden zur LeistungsflberprOfung findet sich von W. Schirmer et al. in 
Tens, Surf, Det. 28, 313 (1991). 

Bei der Verwendung moderner phosphatfreier und niederalkalischer Reiniger 
fflr das maschinelle GeschirrspQlen kann es ferner zur Bildung von Kalk- 
bzw. Silicatbel&gen auf dem SpQIgut und 1m Maschineninnenraum kommen kann, 
da das CalciumbindevermSgen dieser Reiniger geringer ist als das der klas- 
sischen phosphathaltigen Produkte. StSrende Kalk- bzw. SilicatbelSge tre- 
ten insbesondere dann auf, wenn das SpQlwasser der GeschirrspQImaschine 
nicht oder nicht ausreichend enthartet wird und e1ne Was serh arte von 4°d 
Qberschritten wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, KlarspQlmittel bereitz li- 
sten en, deren Verwendung fleckenloses Geschirr liefert; darQber hinaus 
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sollten die Klarspulmittel schaumarni sein, Ober eine hohe Phasenstabilitat 
verfQgen und biologisch gut abbaubar sein. 

In der europSischen Offenlegungsschrift EP-A1-561 464 wird der Einsatz von 
PolyaminosSuren in Klarsplilern beschrieben; die PolyaminosBuren sorgen da- 
be i ftlr ein gutes Ablauf verba Iten des Spfllwassers von den gespdlten Ober- 
flSchen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Terpolymeren, 
die aus den Monomeren einer monoethylenisch ungesStigten C3-C8-Carbon- 
saure, einer 2-Al ky la 1 lylsulfonsaure oder 2-Arylal lylsulfonsaure und einem 
Kohlenhydrat aufgebaut sind, in KlarspOlmitteln. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Terpolyraeren enthalten im einfachsten 
Falle zwei Carbonsauren und/oder deren Salze sowie ein Kohlenhydrat als 
Monoraere. Das erste saure Monomer bzw. dessen Salz leitet sich von einer 
monoethylenisch ungesSttigten C3-Cs-Monocarbons8ure und vorzugsweise von 
einer C3-C4-Monocarbonsaure, insbesondere von der (Meth)-acrylsaure ab. 
Das zweite saure Monomer bzw. dessen Salz ist ein Derivat einer Allylsul- 
fonsaure, die in 2-SteTlung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem 
Ci-C4-Alkylrest, oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von 
Benzol oder Benzolderivaten ableitet, substituiert ist. Desweiteren ist 
der Einbau weiterer Monoraer-Einheiten in das Copolymer nicht ausgeschlos- 
sen. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 bis 60 Gew.-%, insbesondere 
45 bis 55 Gew.% (Meth)-acryl saure bzw. (Meth)-acrylat mit besonderer Be- 
vorzugung von AcrylsBure bzw. Acrylat, 10 bis 30 Gew.-%, vorzugweise 15 
bis 25 €ew.-% Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfonat, wobei Meth- 
al lylsulfonsaure bzw. Methallylsulfonat teilweise auch durch einen durch 
Anlagerung von 1 bis 10 Ethylenoxld-Einheiten an Methacryl saure gebildeten 
Methacrylsaurepolyethylenglykolester ersetzt sein kSnnen, wobei dann das 
Gewichtsverhaitnis zwlschen Methacrylsaurepolyethylenglykolester und Meth- 
allylsulfonsaure bzw. -sulfonat 1 : 10 bis 10 : 1 betragt, und 15 bis 40 
Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlen- 
hydrat kann beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, 
wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Durch den Einbau 
dieses Kohlenhydrats werden Sol Ibruchste lien in dem Polymer elngebaut, die 
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fur die Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind. Insbesondere ist 
als Kohlenhydrat Saccharose bevorzugt. Die erf indungsgemSB eingesetzten 
Terpolymeren lassen sich nach jedevn der bekannten und Qb lichen Verfahren 
herstellen. 

Dabei werden insbesondere die monomeren SSuren mit dem Kohlenhydrat umge- 
setzt, woraufhin im AnschluQ gegebenenfalls eine Neutralisation der SSuren 
zu vorzugsweise ihren Alkalisalzen, wie den Natrium- oder Kaliumsalzen, 
oder Ammoniumsalzen oder Alkanolaminsalzen, wie dem Monoethanolaminsalz 
oder dem Triethanolaminsalz, durchgefuhrt wird. 

Analog zu den bekannten Qblichen (co-)polymeren PolycarbonsSuren bzw. 
Polycarboxylaten wie den homo- oder copolymeren AcrylsSuren bzw. Acrylaten 
sind auch solche Terpolymere bevorzugt, die entweder vollstandig oder zu- 
mindest partiell, insbesondere zu mehr als 50 %, bezogen auf die vorhan- 
denen Carboxylgruppen, neutralisiert sind. Besonders bevorzugt ist dabei 
ein vollstandig neutral isiertes Terpolymer, das also aus den Salzen der 
monomeren SSuren, insbesondere den Natrium- oder Kaliumsalzen der monome- 
ren SSuren, und einem Kohlenhydrat besteht. Die Terpolymeren weisen im 
allgemeinen eine relative NolekQImasse zwischen 1000 und 200000, vorzugs- 
weise zwischen 2000 und 50000 und insbesondere zwischen 3000 und 10000 
auf. Sie werden vorzugsweise in pulverfbrmiger, spriihgetrockneter Form 
eingesetzt. Insbesonders bevorzugte Terpolymere werden nach einem Verfah- 
ren hergestellt, das in der Slteren deutschen Paten tanmel dung 
P 42 21 381.9 beschrieben 1st. 

Die Terpolymeren sind dabei in KlarspQImitteln i.a. in einer Nenge von 0,1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Klar- 
spOlmittel, enthalten. 

Solche Terpolymeren enthaltendene KlarspDlmittel zeigen eine sehr geringe 
Schaumentwicklung, hohe Phasenstabilitat und sorgen fQr f lecken loses, 
glSnzendes Geschirr. 

ErfindungsgemSBe KlarspDlmittel enthalten weiterhin organische Carbonsau- 
ren. 
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Als organ ische CarbonsSuren komraen z.B. aliphatische Hydroxy-di- und Tri- 
carbonsfiuren wie ApfelsSure (MonohydroxybernsteinsHure), WeinsSure (Di- 
hydroxybernsteinsSure); gesSttigte aliphatische DicarbonsSuren wie Oxal- 
sSure, Malonsfiure, BernsteinsSure, GlutarsSure, AdipinsSure; GluconsSure 
(Hexan-Pentahydroxy-l-Carbonsfiure), vorzugsweise jedoch wasserfreie Citro- 
nensBure in Betracht. Sie werden in Mengen von etwa 0,5 bis 50, vorzugs- 
weise von etwa 1 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Die tens id ische Basis der erf indungsgemSBen KlarspQlmittel wird gebildet 
aus einem nichtionischen Tensid, das in einer Menge von 0 f 5 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, enthalten ist und das ausgewShlt ist aus der 
Gruppe der Mischether der Formel I, der Fettalkoholpolypropylenglykol/po- 
lyethylenglykolether der Formel II, der Alkylpolyglykoside der Formel III 
und deren Mischungen, wobei in den Mischethern der Formel I, 

CH 3 

R 1 0-(CH 2 CH0) a (CH2CH2O)b-OR 2 (I) 

R 1 fflr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Al- 
kenylrest mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen, r2 fflr einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Benzyl rest, a 
fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 2 und b fQr Zahlen von 5 bis 15 steht, 
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in den Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglycolethern der Formel 
(ID, 



R30-(CH 2 CH0)c(CH2CH 2 0)dH (II) 

R 3 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Al- 
kenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, c fUr 0 oder Zahlen von 1 bis 3 
und d f Or Zahlen von 1 bis 5 steht, 

und in den Alkylpolyglykosiden der Formel (III), 

R 4 0-[G] p (III) 

R* fflr einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fUr einen Zucker- 
rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Gluco seres t # und p 
fur Zahlen von 1 bis 10 steht. 

Unter Mischethern der Formel I sind bekannte endgruppenverschlossene Fett- 
alkoholpolyglycolether zu verstehen, die man nach einschlfigigen Nethoden 
der prSparativen organischen Chemie erhalten kann. Vorzugsweise werden 
Fettalkoholpolyglykolether in Gegenwart von Basen mit Alkylhalogeniden, 
insbesondere Butyl- oder Benzylchlorid umgesetzt. Typische Beispiele sind 
Mischether der Formel (I), in der R 1 fflr einen technischen Ci2/i4-Kokos- 
alkylrest, a fQr 0, b fflr 5 bis 10 und R 2 fflr eine Butylgruppe steht (De- 
hypon( R ) LS-54 bzw. LS-104, Fa. Henkel KGaA). Die Verwendung von butyl- 
bzw. benzyl gruppenversc hi os senen Mischethern 1st aus anwendungstechnischen 
Grflnden besonders bevorzugt. 

Bei den Fettalkoholpolypropylen/polyethylenglycolethern der Formel II han- 
delt es sich um bekannte nichtionische Tenslde, die man durch An 1 age rung 
von zunSchst Propylenoxid und dann Ethylenoxid bzw, ausschlieBlich Ethy- 
lenoxid an Fettalkohole erhait. Typische Beispiele sind Polyglykolether 
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der Formel (II) , in der R 3 fQr einen Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, c fur 0 Oder 1 und d fur Zahlen von 2 bis 5 steht (DehydolW 
LS-2, LS-4, LS-5 f Fa. Henkel KGaA, Diisseldorf/FRG). 

Vorzugsweise sind die Fettalkohole jedoch nur ethoxyliert, d.h. c ist 
gleich Null. 

Alkylpolyglykoside (APG) stellen bekannte Stoffe dar, die nach den ein- 
schlfigigen Verfahren der prSparativen organischen Chernie erhalten werden 
kSnnen. Stellvertretend fflr das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die 
Schriften EP-A1-0 301 298 und WO 90/3977 verwiesen. 

Die Alkylpolyglykoside kbnnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 Oder 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Al- 
kylpolyglykoside sind somit Alkylpolyglucoside. 

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (III) gibt den Oligomerisie- 
rungsgrad (DP-Grad), d.h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an 
und steht fiir eine Zahl zwischen 1 und 10. WShrend p in einer gegebenen 
Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte p * 1 
bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid 
eine analytisch ermittelte rechnerische GrSBe, die meistens eine gebroche- 
ne Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkylpolyglykoside mit einem mitt- 
leren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungs- 
technischer Sicht sind solche Alkylpolyglykoside bevorzugt, deren Oligome- 
risierungsgrad kleiner als l t 7 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,6 
liegt. 

Als weitere Tenside k6nnen die erfindungsgemSBen Mittel nichtionische 
Stoffe z. B. vom Typ der FettsSure-N-alkylglucamide enthalten. Als weitere 
Zusatzstoffe kommen LSsungsvermittler, z.B. Cumolsulfonat, sowie Farb- und 
Duftstoffe in Frage, wobei in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfin- 
dungsgemSBen Mittel auf Losungsvermittler verzichtet wird. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nSher erlfiu- 
tern, ohne ihn dar auf einzuschrSnken. 
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Beispiele 

Zum Einsatz kam ein Terpolymer, das gemaB der Offenbarung der aiteren 
deutschen Patentanmeldung P 42 21 381.9 aus 50 Gew.-% Acrylsaure, 33 
Gew.-% Saccharose und 17 Gew.-% 2-MethallylsulfonsSure hergestellt und 
anschlieBend vollstandig neutralisiert worden war. 

Einnesetzte Tenside; 

A) Ci2/l4-Kokosfetta7kohol-5 EO-butylether 
Dehypon( R ) LS-54 

B) Ci2/i4-Kokosfettalkohol-10 EO-butylether 
Dehypon(R) LS-104 

C) Ci2/i4-Kokosfettalkohol-4 EO-Addukt 
Dehydol( R ) LS-4 

D) C8/io-Alkyloligoglucosid, DP 1,6 
Plantaren( R ) APG 225 

Alle Tenside sind Verkaufsprodukte der Kenkel KGaA, DQsseldorf/FRG. 

Es wurden KlarspQlfonnulierungen der Zusammensetzungen 1 bis 9 herge- 
stellt. 
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Anwendunostechnische LeistunasprOfunq der KlarspQlerformulierunoen ; 

I. PrUfuno des Schaumverhaltens der KlarspfllerformuHerunoen : 

Die Schaumentwicklung des Klarspulers wurde mit Hilfe eines UmwSlz- 
druck-MeBgerats erraittelt. Der Klarspfller (3 ml) wurde hierbei im 
KlarspQlgang bei 50 °C von Hand dosiert. 

Dabei bedeuten: 

0 Punkte = kelne Schaumentwicklung 

1 Punkt = schwache Schaumentwicklung 

2 Punkte « mittlere Schaumentwicklung (noch akzeptabel) 

3 Punkte = starke Schaumentwicklung 

II. Trocknuno : 

15 Minuten nach Beendigung des Spulprogramms wurde die Tflr der Ge- 
schirrspQlmaschine vo 11 stand ig gedffnet. Nach 5 Minuten wurde die 
Trocknung durch AuszShlen der Resttropfen auf den unten aufgefiihrten 
Geschirrteilen bestimmt. 
Bewertung: 

0 Punkte * mehr als 5 Tropfen 

1 Punkt e 5 Tropfen 

2 Punkte = 4 Tropfen 

3 Punkte * 3 Tropfen 

4 Punkte * 2 Tropfen 

5 Punkte « 1 Tropfen 

6 Punkte « 0 Tropfen (optimale Trocknung) 

III. Klarsptileffekt ; 

Nach Beurteilung der Trocknung wurden die Geschirrteile auBerhalb der 
Geschirrspfllmaschine 30 Minuten zum AbkQhlen abgestellt und dann un- 
ter Beleuchtung in einem schwarzen Kasten visuell abgemustert, Beur- 
teilt wurden die auf dem Geschirr und Besteck verbliebenen einge- 
trockneten Resttropfen, Schlieren, Bel age # trfiben Filme usw. 
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Bewertung: 

0 Punkte « schlechter KlarspDIeffekt 
8 Punkte = optimaler KlarspDIeffekt 

FOr die LeistungsprQfung III. wurden die Versuche in der Geschirr- 
spQlmaschine (Niele G 590) tnit enthSrtetem Wasser (l,6°dH) und mit 
nicht enthSrtetem Wasser (13,8°dH) durchgefflhrt. Dazu wurde das 65°C 
Norma Iprogramm gewShlt. Im Reinigungsgang wurden 30 g Somat R Reiniger 
(Henkel) dosiert. Die KlarspBlermenge - der jeweils in Tabelle 1 an- 
gegebenen Klarspiilerzusammensetzung * betrug 3 nil und wurde von Hand 
bei 50°C im Klarspulgang dosiert. Die Salzbelastung des Wassers lag 
zwischen 600 und 700 mg/1. Pro KlarspQIerrezeptur wurden 3 SpulgSnge 
durchgefuhrt. 

Zur Beurteilung der Trocknung sowie des KlarspUlefffekts wurden fol- 
gende Geschirrteile eingesetzt: 

- Giaser "Neckar-Becher" (Fa. Schott-Zwiesel), 6 Stock 
* Edelstahlmesser "Brasilia" (Fa. WMF), 3 StQck 

- weiBe Porzellan-EBteller (Fa. Arzberg), 3 Stflck 

- rote Kunststoff teller "Valon-EBteller" (Fa. HaBmann), 3 StQck 
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Eraebnisse der Untersuchunaen des KlarspD leffekts 

Die Ergebnisse der Untersuchungen des KlarspQleffekts zeigen, daB Terpoly- 
mer-haltige KlarspUlformulierungen je nach Art der eingesetzten Tenside 
und des verwendeten SpQlgutes durchweg mindestens glefch gute bis deutlich 
bessere KlarspOleffekte am verwendeten SpQlgut aufzuweisen als entspre- 
chende Terpolymer-freie Formulierungen. 



WO 95/32271 



PCT/EP95/01832 



- 12 - 



Patentanspruche 



1. Verwendung von Terpolymeren, die aus den Monomeren einer monoethyle- 
nisch ungesSttigten C3-C8-CarbonsSure ( einer 2-Alkylal lylsulfonsSure 
oder 2 -Ary la 1 lylsulfonsSure und einem Kohlenhydrat aufgebaut sind, in 
KlarspQlntitteln. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Terpoly- 
meren zu 40 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 45 bis 55 Gew.-%, aus (Meth)- 
acrylsSure, vorzugsweise AcrylsSure, zu 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
15 bis 25 Gew.-%, aus Nethal lylsulfonsSure, wobei MethallylsulfonsSure 
teilweise auch durch einen durch Anlagerung von 1 bis 10 Ethylenoxid- 
einheiten an MethacrylsSure gebildeten Methacryls&urepolyethylengly- 
kolester ersetzt sein kann, wobei dann das GewichtsverhSltnis zwischen 
MethacrylsSurepolyethylenglykolester und Met ha 1 lylsulfonsSure 1 : 10 
bis 10 : 1 betrSgt, und zu 15 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 
Gew.-%, aus einem Kohlenhydrat, vorzugsweise Saccharose, bestehen. 

3. KlarspQlmittel enthaltend, 

~ 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% Terpolymer gemSB 
Anspruch 1 oder 2, 

- 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% organ ische Carbon- 
sSuren, insbesondere CitronensSure und 

- 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% eines nichtionischen 
Tensids ausgewShlt aus der Gruppe der Mischether der Forme 1 I, der 
Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der Forrael II, 
der Alkylpolyglykoside der Forme 1 III und deren Nischungen, wobei in 
den Mischethern der Formel I, 




a) 



WO 95/32271 



PCT/EP95/01832 
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R 1 fllr einen lihearen Oder ver2weigten, aliphatischen Alkyl- und/ 
oder Alkenylrest mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen, R 2 fflr einen linea- 
ren oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
einen Benzyl rest, a fQr 0 oder Zahlen von 1 bis 2 und b fur Zahlen 
von 5 bis 15 steht, 

in den Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglycolethern der 
Forme! (II), 



R3 far einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/ 
oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, c fQr 0 oder Zahlen 
von 1 bis 3 und d fQr Zahlen von 1 bis 5 steht, 

und in den Alkylpolyglykosiden der Forme 1 (III), 



CH 3 



R 3 0-(CH2CH0) c (CH2CH20)dH 



(ID 



R 4 0-[G] p 



(HI) 



R 4 fur einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fQr einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Glucose- 
rest, und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. 
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